















































































   テルペン生成物「構造試
    ジベンテンδ一リモネン∫一4ピネン価)又は←)一2一オキシメチルーヵーメンタジエンー6,8④:n♂51・5000〔`え〕D禰一95・2,3,5一ジニトロベンゾエートmp98℃1R8000π一1(>0罵OH一),8900箔ザ1(>G業GH2),酬R6H(δ軍1,70.m.0腔G-OH3),2H(δ富3.5mGH2-0),2R(δ一4.71.>伊CH2),田(δ謙5.50>C罵GH一),水添弗銀王ぴへ
    カンフエン8一オキシメチルカンフエン:n言51、50i5,酸性フタル酸エステルmp128℃UVλmax245mμ.1R1363.13850卿4(gem-dimethyl),16700卿一⑩需O)NMR6H(δ=1,00,1.06)2H(δ蝿.08.4.」コ7cps.).1H(δ業5・06・t・」嵩7cps)」<MnO4→カンフェニロン.MnO2→8一ホルミルカンフエン∬ゆ!昌C、c同














    α一テルピネソ240mμ.ε9600.NMR3H.(δ=1.01.s・C-GH3)6HV1
  (δ司.98.s.0零G一(CH3)2).2H.(δ環388.CH2





    ガスクロピークN倣組成生成物
   (1)bp5584℃,n2言L4831,d150.9396,MR54β9
  (calc,54.90),IR1100・が(G-0),i640誘
     (2)012H200∬1(0年①NMRδ業0.90,L1篤1.64にGH3,4H(δ業3・60.憩.OH2-0～CH2),7一メチノレー9一イソw、CH2CH2＼/o
  ブ瓜ピリデソー3一オギザビシクロー〔3.3.1〕一
  ノナン
   (3)一罪のアセアート
   (4)3一オキシメチル一戸ーメンテンー4(8)のアセテート
   (5)w
   (6)3一オキシメチルーρ一メンテンー4(8)
  7一メチノレー・9一イノフ曹ロビノレー3一オギザビシクロ
  一〔3.3,1〕一ノナンー9一オール:3}5一ジニトo糟




















































































































   一〇アノレヘン生成物構造式
  (十)一9一オキシメチルーカーメンタジェンー1,8{10}グ
   n二5L4996,〔α〕D+67.5笈
  3,5一ジニトロペンゾエードmp78～79℃
   ゴーリモネンIR8000ヅ1,8850π王グ。日2CH20械
   (ジベンテン)1一メチルー4一(41一メチルーi,,3'一ジオキサグ
  一4ノーシクロヘキシル)一シクロヘキセン
   nも51.4830,〔α〕D+1.21R817・卿一1(>0#CH一),1035～1i70飾縄(G一◎恩o-OH2＼-(OH2-O械2
  3一オキシメチルー2,(ie)一ピネン
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論文審査要旨
 渡辺雄一提出の論文は「テルペンに対するPrins反応を中心とした研究と題し三章にわけられ
 ている。
 第1章は酸触媒によるモノテノゆ類Cソペンテ考リモネ考ピネソなど)に対するホルムアルデヒドの作用
 について述べられて治り,まず反応生成物の構造を核磁気共鳴,赤外診よび紫外吸収スペクトルな
 どの機器分析によって決定した。これによれば原料モノテルペンから得られるオキシメチル誘導体
 は下の通りである。
 鑓}・一・2一一シーメンタジー
 カン7エン
 1一ヵーメンテン
 3一カーメンテン
 α一テルピネン
〉
 8一オキシメチルカンフエン
 2一オキシメチルーヵーメンテンー6
 3一オキシメチルーカーメンテンー4
 1一オキシメチルーρ一メンタジエンー2,4
 さらにこの反応の機構を立体化学的に追求し,置換シク・ヘキセンヘのオキシメチルカチオンの攻
 撃がaxia1方向からお・こることを推論した。
 第二章では同じテルベン類にホルムアルデヒドを熱的に作用させた場合の生成物について前章と
 の差異が検討された。この場合ホルムアルデヒドのテルベンに対する反応性は超共役に大きぐ影響
 され,末端に二重結合をもつ化合物によく反応しうることがあきらかにされた。原料モノテルベン
 から得られるオキシメチル誘導体はつぎの通りである。
 リモネンー一〉9一オキシメチルーρ一メンタジエンー1,8お・よび1一メチルー4一(4㌧
 メチルー11,3,一ジオキサー41一シクロヘキシル)一シクロヘキセン
 α一ピネン→3一オキシメチルー2一ピネン
 カンフエン→スビロ〔2,2一ジメチルノルポルナンー3,1'一(2'歩4ノージオキサシク
 ・ヘキサン)〕
 1一ρ一メンテンー→2一オキシメチルーρ一メンテンー6お・よび2一オキシメチルーヵーメ
 ンテンーi
 第3章はフェノールのアルキル化碕究の一環としてフェノール類にテルベンを作用させて得られ
 る化合物の構造を検討した。この結果つぎのことがわかった。
 1一ρ一メンテンはフェノール,クレゾールに対し正常附加物をあたえる。たとえばフェノールと
 1一ρ一メンテンの反応生成物は1一(4㌧オキシフエニル)一ρ一メンタンである。これに反
 してα一ピネン,ジペンテンの場合は立体緯書のためフェニル基の接近がさまたげられ,カルボニ
 ゥムイオンが転位して生成した3,6一ビスー(4ノーオキシフエニル)一1一エチルー3一イノ
 ブ・ピルーシク・ペンタンが主生成物である。
 上記各章に述べられたテルペン類に対するホルムアルデヒド,フェノールの附加反応に関する新
 しい峯実の探索はかなり独創的な結果をふくみかつ分離精製の困難なこの分野の研究を忍耐強く遂
 行し,所期の目的は果したものといってよい。
 論文審査に当っては化学専攻の教授,助教授約15名が参加して論文内容につき30分間説明を求
 め,その結果と以上の論文内容を総合判断して渡辺雄一提出の論文は理学博士の学位論文として合
 格と認めた。
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